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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Nitrome- 
thylen-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung so- 
wie insektizide, mitizide und nematizide Mittel. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung 
neue Nitromethylen-Derivate der nachstehenden all- 
gemeinen Formel (I) 



(CH2) 




(1), 



(CH2)n-N-R2 

A A 

R3 N CHNO2 



insektlzide Aktivitat zeigen. Die vorstehende allge- 
meine Formel umfasst Falle mit n = 2, Ri = Phe- 
nyl-(Ci-C2)-aIkyl-Gruppe und R2 - R3 = Wasser- 
stoff, und die Beschreibung der DE-OS 2 514 402 
offenbart eine Verbindung der nachstehenden For- 
mel: 



n 

HN yN-CH 
CHNO2 




(A-1) 



in der 

R ein Wasserstoff-Atom, Methyl, Ethyl, Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec.Butyl odertert. Butyl be- 
zeichnet, 

m fur 2, 3 oder 4 steht und 

n fur 0, 1 , 2 oder 3 steht. 

Die Nitromethylen-Derivate der Formel (!) gemass 
der vorliegenden Erfindung konnen mittels des fol- 
genden allgemeinen Verfahrens i) hergestellt wer- 
den, auf das sich die vorliegende Erfindung ebenfalls 
erstreckt. 

Ein Verfahren zur Herstellung der Nitromethylen- 
Derivate der allgemeinen Formel (I) umfasst die Re- 
aktion einer Verbindung der allgemeinen Formel 



0 



CH-(CH2)n-NH-(CH2)m-NH2 



(It), 



in der R, m und n die im vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der allge- 
meinen Formel 



R'-S 



)C=CHN02 



(III), 



R'-S 



in der jedes R' eine niedere Alkyl-Gruppe bezeichnet 
oder die beiden R'-Gruppen zusammen eine niedere 
Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlenstoff-Ato- 
men bezeichnet und mit den ihnen benachbarten 
Schwefel-Atomen einen Ring bilden konnen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin insek- 
tizide, mitizide und nematizide Mittel, die Nitrome- 
thylen-Derivate der Formel (I) als Wirkstoffe enthal- 
ten. 

Die vor dem Anmeldezeitpunkt der vorliegenden 
Anmeidung bekannte DE-OS 2 514 402 offenbart, 
dass 2-Nitromethylen-imidazolin-Derivate und 2-Ni- 
tromethylen-hexahydropyrimidin-Derivate der nach- 
stehenden allgemeinen Formel 
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Aus der DE-OS 2 732 660 ist bekannt, dass 1- 
substituiertes Benzyl-2-nitromethylen-imidazoiidin- 
Derivate der nachstehenden allgemeinen Formel 

-NH 



:CHN02 




CH2 



insektizide Aktivitat besitzen. Die Beschreibung die- 
ser Offenlegungsschrift offenbart eine Verbindung 
der nachstehenden Formel: 
-NH 



CH2 



:CHN02 




(B-1) 



CI 



Zur Schaffung neuer wertvoller Verbindungen mit 
biologischer Aktivitat werden nun neue Nitromethy- 
len-tetrahydropyrimidin-Verbindungen und Nitrome- 
thylen-imidazolidin-Verbindungen der allgemeinen 
Formei (I) bereitgestellt, welche etne hervorragende 
Bekampfung gegenuber schadlichen Insekten, Mil- 
ben und Nematoden besitzen. 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung sind 
gekennzeichnet durch die Tatsache, dass in ihrer 
chemischen Struktur 2-Nitromethylen-tetrahydro- 
pyrimidin, 2-Nitromethylen-imidazolidin oder 2-Ni- 
tromethy!en-hexahydro-1,3-diazepin ein Grundske- 
lett bildet und, wie aus der allgemeinen Formel (I) 
deutlich hervorgeht, eine Pyridylalkyl-Gruppe an 
dem Stickstoff-Atom in der 1-Steliung des genann- 
ten Hetero-Rings substituiert ist. Uberraschender- 
weise wurde gefunden, dass eine Korrelation be- 
steht zwischen dieser chemischen Struktur und der 
Ausubung hoher Aktivitat (Bekampfungswirksam- 
keit) durch die Verbindungen der Formel (I). Ausser- 
dem wurde gefunden, dass eine besonders uberlege- 
ne Korrelation nachgewiesen wird, wenn die Pyridyl- 



3 



0 154 178 



4 



alkyl-Gruppe speziell eine 3-Pyridylnnethyl-Gruppe 
Oder 4-Pyridylmethyl-Gruppe ist. 

Es wurde ausserdem gefunden, dass die Verbin- 
dungen der vorliegenden Erfindung bei niedrigen Do- 
sierungen eine besonders hervorragende Bekamp- 
f ungswirkung besitzen, die diejenige der Verbindun- 
gen der Formein (A-1 ) und (B-1 ), die in den oben ge- 
nannten deutschen Offenlegungsschriften beschrie- 
ben sind und den Verbindungen der vorliegenden Er- 
findung am ahnlichsten sind, weit iibertrifft, und 
dass die Verbindungen der vorliegenden Erfindung 
eine ausgepragte Bekampfungswirkung gegen 
Scliadinsekten zeigen, die gegenuber Insektiziden 
vom Typ organischer Phosphate und vom Carbamat- 
Typ aufgrund langdauernden Einsatzes derselben ei- 
ne Resistenz entwickelt haben, insbesondere gegen 
saugende Insekten, wie z.B. Insekten der Ordnung 
Hemiptera wie Aphiden, Laternentrager und Zika- 
den. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe zeigen eine 
Bekampfungswirkung gegen schadliche Insekten, 
Milben oderZecken und Nematoden, ohnedass Phy- 
totoxizitat gegenuber Kulturpflanzen auftritt. Des 
weiteren konnen die Verbindungen der vorliegenden 
Erfindung zur Bekampfung und Ausrottung einer 
breiten Palette von Schadlingen eingesetzt werden, 
darunter saugenden Insekten, beissenden Insekten 
und anderen Pflanzenparasiten, Schadlingen von La- 
gergetreide und gesundheitsgef ahrdenden Schadlin- 
gen. 

Beispiele fiir diese Schadlinge sind nachstehend 
aufgefuhrt: 

Insekten der Ordnung Coleoptera 
Callosobruchus chinensis, 
Sitophilus zeamais, 
Tribolium castaneum, 
Epilachna vigintioctomaculata, 
Agriotes fuscicollts, 
Anomala rufocuprea, 
Leptinotarsa decemlineata, 
Diabrotica spp., 
Monochamus alternatus, 
Lissorhoptus oryzophilus und 
Lyctus brunneus. 

Insekten der Ordnung Lepidoptera 
Lymantria dispar, 
Malacosoma neustria, 
Pieris rapae, 
Spodoptera litura, 
Mamestra brassicae, 
Chilo suppressalis, 
Pyrausta nubilalis, 
Ephestia cautella, 
Adoxophyes orana, 
Carpocapsa pomonella, 
Agrotis fucosa, 
Galleria mellonella 
Plutella maculipennis und 
Phyllocnistis citrella. 

Insekten der Ordnung Hemiptera 
Nephotettix cincticeps, 
Nilaparvata lugens. 
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Pseudococcus comstocki, 
Unaspis yanonensis, 
Myzus persicae. 
Aphis pomi. 
Aphis gossypii, 

Rhopalosiphum pseudobrassicas, 
Stephanitis nashi, 
Nazara spp., 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp. 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 
Locusta migratoria migratoriodes. 

Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucotermes speratus und 
Coptotermes formosanus. 

Insekten der Ordnung Diptera 
Musca domestica, 
Aedes aegypti, 
Hylemia platura, 
Culex pipiens. 
Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhynchus. 

Milben 

Tetranychus telarius, 
Panonychus citri, 
Aculus pelekassi und 
Torronomus spp. 

Nematoden 

Meloidogyne incognita, 

Bursaphelenchus lignicolus Mamiya et Kiyohara, 
Aphelenchoides besseyi, 
Heterodera glycines und 
Pratylenchus spp. 

Auf dem Gebiet der Veterinarmedizin sind die neu- 
en Verbindungen gemass der vorliegenden Erfindung 
wirksam gegen verschiedene schadliche Tierparasi- 
ten (Endo- und Ektoparasiten) wie Zecken, Insekten 
und Wurmer. Beispiele fur solche Tierparasiten sind 
nachstehend angegeben. 

Zecken 

Oranithodoros spp., 
Ixodes spp. und 
Boophilus spp. 

Insekten 

Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp., 
Trichodectes spp., 
Rhodnius spp. und 
Ctenocephalidex canis. 

Substanzen, die eine pestizide Aktivltat gegenuber 
all diesen Schadlingen aufweisen, werden in der vor- 
liegenden Anmeldung gelegentlich einfach als «ln- 
sektizide» bezeichnet. 
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Die Nitromethylen-Derivate der allgemeinen For- 
me! (1) gemass der vorliegenden Erfindung konnen in 
einfacher Weise hergestellt werden, beispielsweise 
mit Hilfe des folgenden Verfahrens i). 



Verfahren i) 




CH-|CH2)n-NH-(CH2)m-NH2 



(tl) 



R'-S 



X = CHN02 



R'-S 



Oil) 




CH-(CH2)n-N 



(CH2)^r\ 




(I) 

(in den Formein haben R, m, n und R' die im vorste- 
henden angegebenen Bedeutungen.) 

In dem vorstehenden Realctionsschema bezeicii- 
net R ein Wasserstoff-Atom, Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl, sec. Butyl odertert. Butyl, 
m bezeichnet 2,3 oder 4, und n bezeichnet 0, 1, 2 
Oder 3. R' bezeichnet eine niedere Alkylgruppe, oder 
die beiden Gruppen R' zusammen bezeichnen eine 
niedere Alkylen-Gruppe mit wenlgstens 2 Kohlen- 
stoff-Atomen. 

Spezielle Beispiele fiir die niedere Alkyl-Gruppe 
sind die gleichen wie diejenigen, die oben fiir R ange- 
geben sind. Die beiden Gruppen R' zusammen be- 
zeichnen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenig- 
stens 2 Kohlenstoff-Atomen und konnen zusammen 
mit den ihnen benachbarten Schwefel-Atomen einen 
Ring bilden* Eine Ethylen-Gruppe ist als Beispiel fiir 
eine solche Alkylen-Gruppe zu nennen. 

In dem durch das obige Reaktionsschema darge- 
stellten Verfahren zur Herstellung der Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) zahlen zu speziellen Bei- 
spielen fiir die Ausgangs-Verbindung der allgemei- 
nen Formel (II) 

N-(2-Pyridylmethyl)ethylendiamin, 

N-{3-Pyridylmethyl)ethylendiamin, 

N-{4-Pyridylmethyl)ethylendiamin, 

N-[2-(4-Pyridy!)ethyllethylendiamin, 

N-{2-Pyridylmethyl)trimethylendiamin, 

N-[2-(2-Pyridyl)ethyl]trimethylendiamin, 

N-(3-Pyridylmethyl)trimethylendiamin, 

N-[l-(3-Pyridyl)ethyl]trimethylendiamin, 

N-[3-{3-Pyridyl)propyl]trimethylendiamin, 

N-{4-Pyrjdy!methyl)trimethylendiamin, 

N-E1-(4-Pyridyl)ethyl]trimethylendiamin, 

N-[T-(3-Pyridyl)ethyl]ethylendiamin, 

N-[1 -(4-Pyridyl)ethyllethyiendiamin und 

N-{4-Pyndylmethy!)tetramethylendiamin. 
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Zu speziellen Beisplelen fur die Ausgangsverbin- 
dungen der allgemeinen Formel (III) zahlen 

1 -Nitro-2, 2-bis (methy lthio)ethy len , 
1 -Nitro-2, 2-bis{ethylthio)ethylen und 
2-Nitromethylen-1 ,3-dithiolan. 

Das vorgenannte Verfahren wird durch das f olgen- 
de typische Beispiel im einzelnen beschrieben. 



CH2-NH-(CH2)3-NH2+ (CH3S)2C-CHN02 




n 

H2-N^^^NH 

n 

CHNO2 



Zweckmassig kann das vorstehende Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen gemass der vorliegen- 
den Erfindung in einem Losungsmittel oder Verdun- 
nungsmittel durchgefiihrt werden. Zu diesem Zweck 
konnen samtliche inerten Losungsmittel oder Ver- 
diinnungsmittel verwendet werden. 

Beispiele fiir solche Losungsmittel oder Verdiin- 
nungsmittel umfassen Wasser; aliphatische, alicycli- 
sche und aromatische Kohlenwasserstoff e {die ge- 
gebenenfalls chloriert sein konnen), wie Hexan, Cy- 
clohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, 
Methylenchlorid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlo- 
rid, Ethylenchlorid, Trichloroethylen und Chlorben- 
zol. Ether wie Diethylether, Methylethylether, Di-lso- 
propylether, Dibutylether, Propylenoxid, Dioxan und 
Tetrahydrofuran, Ketone wie Aceton, Methylethyl- 
keton, Methyllsopropylketon und Methylisobutylke- 
ton, NItrile wie Acetonitril, Propionitril und Acrylni- 
tril, Alkohole wie IVIethanol, Ethanol, Isopropanoi, 
Butanol und Ethylenglycol, Ester wie Ethylacetat und 
Amylacetat, Saureamide wie Dimethylf ormamid und 
Dimethylacetatamid, Sulfone und Sulfoxide wie Di- 
methylsulfoxid und Sulfolan sowie Basen wie Pyri- 
dln. 

Das obige Verfahren kann innerhalb eines breiten 
Temperaturbereichs durchgefiihrt werden. Im allge- 
meinen kann es bei einer Temperatur zwischen 
-20°C und dem Siedepunkt der Mischung, zweck- 
massigerweise bei einer Temperatur zwischen et- 
wa 0°C und etwa 100°C, durchgefiihrt werden. 
Zweckmassigerweise wird die Reaktion unter nor- 
malem Atmospharendruck durchgefiihrt, jedoch ist 
es ebenfalls moglich, bei erhohtem oder verminder- 
tem Druck zu arbeiten. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) ge- 
mass der vorliegenden Erfindung konnen auch mit 
Hilfe eines anderen, im folgenden schematfsch dar- 
gestellten Verfahrens ii) hergestellt werden. 

Verfahren H) (Alternativ-Verfahren) 



I /^(CH2)S^x 
CH-(CH2)n-Hal + HN^ NH 




(IV) 



CHNO2 
(V) 
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I /^^CH2)^^N^ 

■CH-(CH2)n-N^ NH 



CHNO2 



(1) 



(In den vorstehenden Formein haben R, m und n die 
im vorstehenden angegebene Bedeutung, und Ha! 
bezeichnet ein Halogen-Atona.) 

In dem durch das obige Reaktlonsschema darge- 
stellten Verfahren zur Herstellung der Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) zahlen zu speziellen Bei- 
spielen fur die Verbindungen der allgemeinen Formel 
(IV), die ein Ausgangsstoff ist, 3-Pyridylmethylchlo- 
rid, 4-Pyridyimethylchlorid und 2-Pyridylmethylchlo- 
rid. Die entsprechenden Bromide sind ebenfalls zu 
nennen. Zu speziellen Beispielen fur die Verbindung 
der allgemeinen Formel (V), die in gleicher Weise ein 
Ausgangsstoff ist, gehoren 2-Nitromethylen-imid- 
azolidin, 2-Nitromethylen-tetrahydropyrrmidin und 
2-Nitromethylen-hexahydro-1,3-diazepin. 

Das vorgenannte Verfahren ii) wird durch das fol- 
gende Bezugsbeispiel im einzelnen beschrieben: 



CH2-CI 




I 1 

n 

CHN02 




V 

CH2NO2 



Das vorstehende Verfahren kann unter Verwen- 
dung der gleichen Losungsmittel oder Verdunnungs- 
mittel durchgefuhrt werden, wie sie im vorstehen- 
den beispielhaft fur das Verfahren i) aufgefuhrt sind. 

Die vorstehende Reaktion kann in Gegenwart ei- 
nes saureblndenden Mittels durchgefuhrt werden. 
Beispiele fiir das saurebindende Mittei sind die Hy- 
droxide, Carbonate, Hydrogencarbonate und Alko- 
holate von Alkalimetallen sowie tertiare Amine wie 
Triethylamln, Diethylanilin und Pyridin, die im allge- 
meinen verwendet werden. 

Das vorstehende Verfahren kann wie im Fall des 
Verfahrens i) innerhalb eines weiten Temperaturbe- 
reiches durchgefuhrt werden. Die Reaktion wird 
zweckmassigerweise unter normalem Atmospha- 
rendruck durchgefuhrt, jedoch ist es ebenfalls mog- 
lich, bei erhohtem oder vermindertem Druck zu arbei- 
ten. 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kon- 
nen in Form ihrer Saize vorliegen. Die Saize konnen 
beispielsweise anorganische Saize, Sulfonate, orga- 
nische Saure-Salze und Metall-Saize sein. Zu speziel- 
len Beispielen fiir Verbindungen der vorliegenden Er- 
findung in Salz-Form zahlen 



10 



IS 



20 



65 



1-(3-Pyridy!methyl)-2-nitromethylen)tetrahydro- 
pyrimidin-hydrochlorid, 

1-(4-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen)tetrahydro- 
pyrimidin-hydrochlorid, 

1-(4-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen}imidazoii- 
din-hydrochlorid, 

1-(3-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen)imidazoli- 
din-hydrochlorid, 

1-(4-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen)tetrahydro- 
pyrimidin-p-toluolsulfonat, 

1-(4-PyridyImethyl)-2-nitromethylen)tetrahydro- 
pyrimidin-succinat und 

1-(4-Pyridyimethyl)-2-nitromethylen)tetrahydro- 
pyrimidin-kupferdD-acetat. 

Als insektizide, mitizide und nematizide Mittei kon- 
nen die Verbindungen der vorliegenden Erfindung 
unmittelbar nach dem Verdunnen mit Wasser oder 
aber in Form verschiedenartiger Formuiierungen zur 
Anwendung gebracht werden, wie sie unter Ver- 
wendung landwirtschaftlich unbedenklicher Hllfs- 
stoffe durch Verfahren gewonnen werden, die bei 
der praktischen Herstellung von Agrochemikalien all- 
gemein angewandt werden. Im praktischen Ge- 
brauch werden diese verschiedenen Formuiierungen 
entweder unmittelbar oder nach dem Verdunnen mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration einge- 
setzt. 

Zu den hier erwahnten landwirtschaftlich unbe- 
denklichen Hilfsstoffen zahlen beispielsweise Ver- 
dCinnungsmittel (Losungsmittel, Streckmittel, Tra- 
ger), oberflachenaktive Mittei (Losungsvermittler, 
Emulgatoren, Dispergiermittel, Netzmittel), Stabiii- 
satoren, Haftmittel, Aerosol-Treibmittel und synergi- 
stische Mittei. 

Beispiele fiir die Losungsmittel sind Wasser und or- 
ganische Losungsmittel, beispielsweise Kohlenwas- 
serstoffe [z.B. n-Hexane, Petrolether, Erdol-Fraktio- 
nen (z.B. Paraffinwachse, Kerosin, Leichtole, Mittel- 
ole und Schwerole), Benzol, Toluol und Xylol], halo- 
genierte Kohlenwasserstoffe (z.B. Methylenchlorid, 
Kohlenstofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Ethylendi- 
bromid, Chlorbenzol und Chloroform), Alkohole (z.B. 
Methanol, Ethanol, Propanol und Ethylenglycol), 
Ether (z.B. Diethylether, Ethylenoxid und Dioxan), 
Alkohol-ether (z.B. Ethylenglycol-monomethyl- 
ether). Ketone (z.B. Aceton und Isophoron), Ester 
(z.B. Ethylacetat und Amylacetat), Amide (z.B. Di- 
methylformamid und Dimethylacetamid) und Sulfo- 
xide (z.B. DImethylsulfoxid). 

Beispiele fur die Streckmittel oder Trager umfas- 
sen anorganische Pulver, beispielsweise Loschkalk, 
Magnesiumkalk, Gips, Calciumcarbonat, Silicium- 
dioxid, Perlit, Bimsstein, Calcit, Diatomeenerde, 
amorphes Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Zeolithe 
undTonminerale (z.B. Pyrophyllit, Talkum, Montmo- 
rillonit, Beideliit, Vermikulit, Kaolinit und Glimmer), 
pflanzliche Pulver wie Getreidepulver, Starkearten, 
verarbeitete Starkearten, Zucker, Glucose und zer- 
kleinerte Stengel von Pflanzen, sowie Pulver aus 
synthetischen Harzen wie Phenol-Harzen, Harn- 
stoff-Harzen und Vinylchlorid-Harzen. 

Beispiele fiir die oberflachenaktiven Mittei umfas- 
sen anionische oberflachenaktive Mittei wie Alylsul- 
fonsaureester (z.B. Natriumlaurylsulfat), Arylsulfon- 
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sauren {z,B. Alkylaryisulfonsaure-Salze und Natri- 
umalkylnaphthalinsulfonate), Bernsteinsaure-Saize 
und Saize von Schwefelsaureestern von Polyethy- 
lenglycol-alkylarylethern, kationische oberflachen- 
aktive Mittel wie Alkylamine (z.B. Laurylamin, Stea- 
ryltrimethylammoniumchlorid und Alkyldimethyl- 
benzylammoniumchloride) und Polyoxyethylenalkyl- 
amine, nicht-ionische oberflachenaktive Mittel wie 
Polyoxyethylenglycolether (z.B. Polyoxyethylenal- 
kylaryletlier und deren Kondensationsprodukte), Po- 
lyoxyethylenglycolester (z.B. Polyoxyethylenfett- 
saureester) und Ester mehrwertiger Alkohole (z.B. 
Polyoxyethylensorbitan-monoraurat) sowie ampho- 
tere oberflachenaktive Mittel. 

Beispiele fiir andere Hilfsstoffe umfassen Stabili- 
satoren, Haftmittel (z.B. landwirtschaftliche Seifen, 
Casein-Kalk, Natriumalginat, Polyvinylalkohol, Haft- 
mittel vom Vinylacetat-Typ und Acryl-Haftmittel), 
Aerosol-Treibmittel {z.B. Trichlorofluoromethan, Di- 
chlorofiuoromethan, 1 ,2,2-Trichloro-1 , 1 ,2-trifluo- 
roethan, Chlorbenzol, verflussigtes Erdgas (LNG) 
und niedere Ether), die Verbrennung steuernde Mit- 
tel fur Rauchermittel (z.B. Nitrite, Zink-Pulver und Di- 
cyandiamid), sauerstoff-abgebende Mittel (z.B. 
Chlorate), wirkungsverlangernde Mittel, Disper- 
sions-Stabilisatoren [z.B. Casein, Tragant, Carboxy- 
methylceilulose (CMC) und Polyvinylalkohol (PVA)] 
und synergistische Mittel. 

Die Verbindungen dervorliegenden Erfindung kon- 
nen mittels der allgemein auf dem Gebiet der Agro- 
chemikalien gebrauchiichen Verfahren zu verschie- 
denen Praparaten formuliert werden. Erlauternde 
Beispiele fur solche Anwendungsformen sind emul- 
gierbare Konzentrate, 01-Praparate, benetzbare Pul- 
ver, losliche Pulver, Suspensionen, Staubemittel, 
Granulate, pulvrige Praparate, Rauchernnittel, Ta- 
bletten, Aerosole, Pasten und Kapseln. 

Die insektiziden, mitiziden und nematiziden Mittel 
gennass der vorliegenden Erfindung konnen etwa 0, 1 
bis etwa 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis et- 
wa 90Gew.-% desvorerwahnten Wirkstoffs enthal- 
ten. 

Fiir den praktischen Gebrauch betragt die geeigne- 
te Menge der aktiven Verbindung in den vorgenann- 
ten verschiedenartigen Formulierungen und ge- 
brauchsfertigen Praparaten im allgemeinen etwa 
0,0001 bis etwa 20 Gew.-%, vorzugsweise etwa 
0,005 bis etwa 10 Gew.-%. 

Der Gehalt des Wirkstoffs kann in geeigneter Wei- 
se je nach der Art der Formulierung, dem Verfahren, 
Zweck, der Zeit und dem Ort seiner Anwendung so- 
wie dem Zustand des Auftretens der zu bekampf en- 
den schadlichen Insekten, Milben oder Zecken und 
Nematoden variiert werden. 

Erforderlichenfalls konnen die Verbindungen ge- 
mass der vorliegenden Erfindung weiterhin auch in 
Kombination mit anderen Agrochemikalien verwen- 
det werden, beispielsweise mit anderen Insektizi- 
den, Fungiziden, anderen Mitiziden, anderen Nemati- 
ziden, Anti-Virus-Mitteln, Herbiziden, Pflanzen- 
Wachstrumregulatoren und Lockstoffen [z.B. Orga- 
nophosphat-Verbindungen, Carbamat-Verbindun- 
gen, Dithio(oder thioDcarbamat-Verbindungen, Or- 
ganochlor-Verbindungen Dinitro-Verbindungen, or- 
ganischen Schwefel- oder metallorganischen Ver- 



bindungen, Antibiotika, substituierten Diphenyl- 
ether-Verbindungen, Harnstoff-Verbindungen und 
Triazin-Verbindungen] und/oder Dungemitteln. 
Den im vorstehenden bezeichneten erfindungsge- 

5 massen Wirkstoff enthaltende verschiedenartige 
Mittel und gebrauchsfertige Praparate konnen mit- 
tels verschiedener Verfahren zur Anwendung ge- 
bracht werden, wie sie allgemein fur das Auf bringen 
von Agrochemikalien gebrauchlich sind, beispiels- 

10 weise durch Spruhen (Verspruhen von Fliissigkeiten, 
Vernebein, Zerstauben, Stauben, Streuen von Gra- 
nulat, Wasser-Oberflachenbehandlung,. Giessen 
usw.), Rauchern, Bodenbehandlung (Vermischen 
mit dem Boden, Spritzen, Bedampfen, Giessen 

15 usw.), Oberflachen-Anwendung (z.B. Beschichten, 
Aufbringen in Form von Bandern, Pulverbeschich- 
ten, Bedecken usw.), Eintauchen und Kodern. Sie 
konnen auch mittels des sogenannten Ultra-Low-Vo- 
lume-Spruhverfahrens aufgebracht werden. Nach 

20 diesem Verfahren kann der Wirkstoff sogar in einer 
Konzentration von 100% eingearbeitet sein. 

Die Aufwandmenge pro Flacheneinheit betragt 
beispielsweise etwa 0,03 bis etwa 10 kg/ha, vor- 
zugsweise etwa 0,3 bis etwa 6 kg/ha. In besonders 

25 gelagerten Fallen konnen oder sollten sogar die Auf- 
wandmengen ausserhalb des angegebenen Bereichs 
liegen. 

Gemass der vorliegenden Erfindung kann ein in- 
sektizides, mitizides und nematizides Mittel zur Ver- 
so f ugung gestellt werden, das als Wirkstoff die Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (I) sowie ein Verdun- 
nungsmittel (ein Losungsmittel und/oder ein Streck- 
mittel und/oder einen Trager) und/oder ein oberfla- 
chenaktives Mittel und, falls weiterhin erforderlich, 
35 einen Stabilisator, ein Haftmittel, ein synergistisches 
Mittel usw. enthalt. 

Die vorliegende Erfindung macht weiterhin ein 
Verfahren zur Bekampfung von Insekten, Milben 
Oder Zecken und Nematoden verf ligbar, das darin be- 
steht, dass eine Verbindung der allgemeinen Formel 
(1) allein oder in Form einer Mischung mit einem Ver- 
diinnungsmittel (einem Losungsmittel und/oder ei- 
nem Streckmittei und/oder einem Trager) und/oder 
einem oberflachenaktiven Mittel und, falls weiterhin 

45 

erforderlich, einem Stabilisator, einem Haftmittel ei- 
nem synergistischen Mittel usw. auf schadliche In- 
sekten, Milben oder Zecken und Nematoden und/ 
oder deren Lebensraum oder den Ort ihres Auftre- 
tens aufgebracht wird. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgen- 
den Beispiele im einzelnen eriautert, ist jedoch nicht 
auf diese speziellen Beispiele allein beschrankt. 

55 Beispiel 1 

Eine Mischung aus N-(4-Pyridylmethyl)trimethy- 
lendiamin (16,5g), 1-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethy- 
ien ( 1 6, 5 g) und Methanol ( 1 00 ml) wurde 2 h unter 
Ruhren zum RCickfluss erhitzt. Das erzeugte Gas 

60 wurde in einer Alkaii-Falle aufgefangen. Die Reak- 
tionsmischung wurde auf Raumtemperatur gekuhlt, 
und die erhaltenen Kristalle wurden abfiltriert, wo- 
nach 1 -(4-Pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahy- 
dropyrimidin (16 g) der nachstehenden Formel in 

65 Form blassgelber Kristalle erhalten wurde. Einengen 
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11 



0 154 178 



12 



des Filtrats lieferte weitere 3 g dieser Verbindung. 
Schmelzpunkt: 226-228°C. 



H 




(Verbindung Nr. 1 ) 



Beispiel 2 

Eine Mischung aus N-(3-Pyridylmethyl)ethylendi- 
amin (15J g), 1-Nitro-2,2-bis(nnethylthio)ethylen 
(1 8,2 g) und Benzoi (1 50 mi) wurde 4 h unter Ruhren 
zum Ruckf luss erhitzt. Das erzeugte Gas wurde in ei- 
ner Alkali-Falla aufgefangen. Die Reaktionsmi- 
scliung wurde auf Raumtemperatur gekuhit und zum 



Sammeln der Kristalle filtriert. Umkristallisieren aus 
Methanol lieferte l-(3-Pyridylmethyl)-2-(nitrome- 
thylenjimidazolidin (1 7 g) der nachstehenden Forme! 
in Form blassgelber Kristalle. Schmelzpunkt: 1 69 bis 
171°C. 

H 

I N 

\=CHIM02 
N 




(Verbindung Nr. 2) 

Die nachstehende Tabelle 1 fuhrt die Verblndun- 
gen der vorliegenden Erfindung auf, die weitgehend 
20 in gleicher Weise wie in den Belspielen 1 und 2 syn- 
thetisiert werden. 



TABELLE 1 




Verbindung 
Nr. 


R 


m 


n 


Pyridin-Bindungs- 
Position 


Physikalische Konstante: 
Schmelzpunkt 


3 


H 


2 


0 


2- 


209-21 2°C 


4 


H 


2 


0 


4- 


203-206 °C 


5 


H 


2 


1 


4- 


21 9-221 °C 


6 


H 


3 


0 


2- 


202-203 °C 


7 


H 


3 


1 


2- 


105-108°C 


8 


H 


3 


0 


3- 


207-209°C 


9 


-CHs 


3 


0 


3- 


171-172°C 


10 


H 


3 


2 


3- 


137-140°C 


11 


-CH3 


3 


0 


4- 


222-225°C 


12 


-CH3 


2 


0 


3- 


121-122°C 


13 


-CH3 


2 


0 


4- 


189-190°C 


14 


H 


4 


0 


4- 




15 


-C2H5 


2 


0 


4- 




16 


-C3H7-iso 


3 


0 


3- 




17 


-CsHy-iso 


3 


0 


4- 




18 


CH3 


2 


1 


3- 




19 


-C2H5 


2 


0 


3- 
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Spezielle Beispiele fur Saize der oben auf gef uhrten 
Verbindungen sind nachstehend aufgezeigt. 

Beispiel 3 

1-(4-Pyridy!methyl)-2-{nitromethylenltetrahydro- 
pyrimidin (0,74 g), das in Beispiel 1 erhalten worden 
war, wurde in Ethanol (20 ml) gelost, und iconzen- 
trierte Salzsaure (2 nnl) wurde zugegeben. Die Reak- 
tionsmischung wurde 24 h bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Die ausgefallenen Kristalle wurden durch Fil- 
tration gesammelt und vollstandig mit Ether gewa- 
schen, wonach das Hydrochlorid (0,72 g) der Verbin- 
dung 1 der vorliegenden Erfindung erhalten wurde; 
Schmelzpunkt: 185°C (Zers.). 

Beispiel 4 

Die in Beispiel 1 erhaltene Verbindung Nr. 1 (0,73 
g) wurde in einem Mischlosungsmittel aus Aceton 
(1 0 ml) und Chloroform (50 ml) gelost, und p-Toluol- 
sulfonsaurehydrat (0,63 g) wurde zugesetzt. Die Mi- 
schung wurde 2 h kraftig geschuttelt und dann 3 h 
bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die ausgefal- 



lenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt 
und vollstandig mit Aceton gewaschen, wonach das 
p-Toluolsulfonat (1 ,2 g) der Verbindung 1 der vorlie- 
genden Erfindung erhalten wurde; Schmelzpunkt: 
5 170-176°C. 

Beispiel 5 

Die in Beispiel 1 erhaltene Verbindung Nr. 1 (0,74 
g) wurde in wasserfreiem Ethanol (50 ml) gelost, und 

10 KupferdD-acetat (0,665 g) wurde zugesetzt. Die Mi- 
schung wurde etwa 24 h bei Raumtemperatur auf be- 
wahrt und dann filtriert. Der erhaltene blassgrune 
Feststoff wurde mit einer kleinen Menge Wasser und 
danach gut mit Chloroform gewaschen und schliess- 

15 lich im Vakuum getrocknet, wonach das Kupfer-Salz 
(1,15 g) der Verbindung 1 der vorliegenden Erfin- 
dung erhalten wurde; Schmelzpunkt: 220-225 °C 
(Zers.). 

Tabelle 2 zeigt die oben genannten Salze der Ver- 
20 bindung der vorliegenden Erfindung und ein weiteres 
Beispiel fur ein Salz (Salz mit einer organischen 
Saure). 



TABELLE 2 



Verbindung Nr. Formel 



Physikalische Konstante 



1-a 



1-b 



1-c 



C> 



CHz 



CHNO2 • HCl 




^CHNOs 

N 



N 

I 

CH2 
H 



N — N 



CH2 



CHNO2 




CH3 




SO3H 



beschrieben in Beispiel 3 



beschrieben in Beispiel 4 



beschrieben in Beispiel 5 



1/2 Cu(0C0CH3) 



H 
-N 



1-d ^ ^CHN02 Schmelzpunkt: 180-185°C 

CH2CO2H 



-N 

CH2 "-<^^N 



1/2 

CH2CO2H 



8 
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Beispiel 6 (Benetzbares Pulver) 

1 5 Teile der Verbindung Nr. 4 der Erfindung, 80 
Teife eines Gemisches (1:5) aus pulvriger Diatome- 
enerde und Tonpulver, 2 Teile Natriumalkylbenzol- 
sulfonat und 3 Teile Natriumalkylnapthalinsulfonat/ 
Formaldehyd-Kondensat werden pulverisiert und zu 
einem benetzbaren Pulver vermischt. Dieses wird 
mit Wasser verdunnt und auf schadliche Insekten, 
Milben oder Nematoden und/oder ihren Lebensraum 
Oder den Ort ihres Auftretens aufgespruht. 

Beispiel 7 (Emulgierbares Konzentrat) 

30 Teile der Verbindung Nr. 2 der Erfindung, 55 
Teile Xylol, 8 Teiie Polyoxyethylen-alkylphenylether 
und 7 Teile Calciumalkylbenzolsulfonat werden un- 
ter Ruhren miteinander vermischt, wodurch ein 
emulgierbares Konzentrat hergestellt wird. Dieses 
wird mit Wasser verdunnt und auf schadliche Insek- 
ten, Milben oder Nematoden und/oder ihren Lebens- 
raum Oder den Ort ihres Auftretens aufgespruht. 

Beispiel 8 (Staubemittel) 

2 Teile der Verbindung Nr. 1 der Erfindung und 98 
Teile Tonpulver werden pulverisiert und gemischt, 
wodurch ein Staubemittel hergestellt wird. Dieses 
wird uber schadlichen Insekten, Milben oder Nema- 
tonen und/oder Ihrem Lebensraum oder dem Ort ih- 
res Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 9 (Granulat) 

Wasser (25 Teile) wird zu einer Mischung aus 1 0 
Teilen der Verbindung Nr. 8 der Erfindung, 30Teilen 
Bentonit (Montmorillonit), 58 Teilen Talkum und 2 
Teilen Ligninsulfonat zugesetzt, und das Gemisch 
wird gut geknetet. Die Mischung wird mittels eines 
Extruder-Granulators zu einem Granulat mit einer 
Korngrosse von 0,43 bis 2,0 mm (10 bis 40 mesh) 
verarbeitet, das dann bei 40°C bis 50**C getrocknet 
wird, wodurch ein Granulat gebildet wird. Das Gra- 
nulat wird uber schadlichen Insekten, Milben oder 
Nematoden und/oder ihrem Lebensraum oder dem 
Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 10 (Granulat) 

Ein Drehmischer wird mit 95 Teilen Tonmineral- 
Teilchen mit einer Teilchengrossen-Verteilung zwi- 
schen 0,2 und 2 mm beschlckt, und unter Drehen des 
Mischers werden 5 Telle der Verbindung Nr. 1 der Er- 
findung auf die Tonmineral-Teilchen zur gleichmassi- 
gen Benetzung derselben aufgespruht. Die feuchte 
Mischung wird bel 40°C bis 50°C getrocknet, wo- 
durch ein Granulat gebildet wird. Das Granulat wird 
iiber schadliche Insekten, Milben oder Nematoden 
und/oder ihrem Lebensraum oder dem Ort ihres Auf- 
tretens ausgestreut. 

Beispiel 11 (Ol-Praparat) 

Die Verbindung Nr. 1 der Erfindung (0,5 Teile) und 
99,5 Telle Kerosin werten unter Ruhren miteinander 
vermischt, wodurch ein Ol-Praparat gebildet wird. 
Dieses wird auf schadliche Insekten, Milben oder Ne- 
matoden und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ih- 
res Auftretens aufgespruht. 



Beispiel 12 (Biologischer Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Nephotettix cincticeps: 

5 Herstellung eines Test-Praparats: 

Losungsmittel: Xylol 3 Gew. -Teile 

Emulgator: Polyoxyethylen- 

alkylphenylether 1 Gew.-Teil 

10 Zur Herstelung eines geelgneten Praparats wurde 

1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 
zelchneten Menge Losungsmittel, das die oben an- 
gegebene Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die 
Mischung wurde mit Wasser auf eine vorher festge- 

15 setzte Konzentration verdunnt. 

Test- Verfahren : 

Auf Reispflanzen von etwa 1 0 cm Hohe, die je- 
weils In Topf e von 1 2 cm Durchmesser gepf lanzt wa- 

20 ren, wurden pro Topf 1 0 ml der mit Wasser verdunn- 
ten, eine vorbestimmte Wirkstoff -Konzentration auf- 
weisenden Losung jeder der wirksamen Verbindun- 
gen, die wie oben angegeben hergestellt wurde, 
gespruht. Die aufgespruhte Chemlkalle wurde trock- 

25 nen gelassen, und iiber die Reispflanzen wurde ein 
Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hohe 
gestulpt, unter dem 30 ausgewachsene weibllche 
Exemplare von Nephotettix cincticeps, die gegen 
Organophosphor-Mlttel resistent waren, ausgesetzt 

30 wurden. Die Topfe wurden jeweils in einem Raum mit 
konstanterTemperaturaufbewahrt, und 2Tagespa- 
ter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt und 
das Vernichtungsverhaltnis berechnet. 
Gegenuber den Vergleichs-Verbindungen mit den 

35 Formein (A-1) bzw. (B-1) 



40 




{A-D (B-1) 

45 

zeigten z.B. die nachstehenden Verbindungen ge- 
mass der vorliegenden Erfindung unerwartete Vor- 
teile: Verbindung Nr. 1, 1-a, 2 und 4. 

50 Beispiel 13 (Biologischer Test) 

Test mit Laternentragern: 

Test-Verfahren : 

Eine wie in Beispiel 1 2 hergestellte wassrige Ver- 

55 dunnung mit vorher festgelegter Konzentration der 
aktiven Verbindung wurde auf etwa 10 cm hohe 
Reispflanzen, die in Topfen mit einem Durchmesser 
von 1 2 cm gezogen wurden, in einer Menge von 1 0 
ml pro Topf aufgespruht. Die aufgespruhte Chemlka- 

60 lie wurde trocknen gelassen, und uber die Reispflan- 
zen wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 
1 4 cm Hohe gestulpt. 30 ausgewachsene weibliche 
Exemplare von Nilaparvata lugens Stal. eines Stam- 
mes, der Reslstenz gegen Organophosphor-Mittel 

65 zeigte, wurden unter dem Drahtkorb ausgesetzt. Die 
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Topfe wurden in einem Raum mit konstanter Tempe- 
ratur aufbewahrt, und 2 Tage spater wurde die Zahi 
der toten Insekten bestimmt. Das Vernichtungsver- 
haltnis wurde danach berechnet. 

In gleicher Weise wurde das Vernlchtungsverhalt- s 
nis an Sogatella furcifera Horvath und Organophos- 
phor-resistenten Loadelphax striatella Fallen berech- 
net. 

Gegenuber den Vergleichs-Verbindungen mit den 
Formeln (A-1) bzw. (B-1) zeigten z.B. die nachste- io 
henden Verbindungen gemass der vorllegenden Er- 
findung unerwartete Vorteile: Verbindung Nr. 1 , 1 -a, 
1-b, 1-d, 2, 4, 6, 8 und 9. 

Beispiel 14 (Biologischer Test) is 

Test mit gegen Organophosphor-Chemikalien und 
Carbamat-Chemtkalien resistenten Myzodes persi- 
cae (grunen Pfirsichbtattlausen): 

Test-Verfahren: 20 

Gezuchtete griine Pfirsichblattlause, die Resistenz 
gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat- 
Chemikalien zeigten, wurden auf Setzlingen von Ei- 
erfruchten (schwarzen langlichen Auberginen) von 
etwa 20 cm Hohe ausgesetzt, die in unglasierten 25 
Topfen mit einem Durchmesser von 1 5 cm gezogen 
worden waren (etwa 200 Blattlause pro Setzling). Ei- 
nen Tag nach dem Aussetzen wurde eine wie in Bei- 
spiel 1 2 hergestellte wassrige Verdiinnung jeder der 
aktiven Verbindungen mit einer vorher f estgelegten 30 
Konzentration in genugender Menge mit Hilfe einer 
Spritzpistole auf die Pflanzen aufgespriiht. Nach 
dem Spriihen wurden die Topfe in einem Gewachs- 
haus bei 28°C stehen gelassen. 24 Stunden nach 
dem Spruhen wurde das Vernichtungsverhaltnis be- 35 
rechnet. Fur jede Verbindung wurde der Test als 
Doppelbestimmung durchgefuhrt. 

Gegenuber den Vergleichs-Verbindungen mit den 
Formeln (A-1) bzw, (B-1) und Estox (Handelspro- 
dukt) zeigten z.B. die nachstehenden Verbindungen 40 
gemass der vorllegenden Erfindung unerwartete 
Vorteile: Verbindung Nr. 1,2 und 8. 



Patentanspruche 45 

1. Nitromethylen-Derivate der allgemeinen For- 
mel 



n fur 0, 1 , 2 oder 3 steht, 
Oder ein Salz derselben. 

2. Nitromethylen-Derivate oder ein Salz dessel- 
ben nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
m 2 Oder 3 ist. 

3. 1 -(3-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen)imidazo- 
lin nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch 
die Formei 

H 

I ^ 

^CHN02 
N 




4. 1 -(4-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen)imidazo- 
lin nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch 
die Formei 

H 

I ^ 

^CHN02 

N 




5. 1 -(3-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen)tetrahy- 
dropyrimidin nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeich- 
net durch die Formei 



H 




H 




(I) 



in der 

R ein Wasserstoff-Atom, Methyl, Ethyl, Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec. Butyl oder tert. Butyl be- 
zeichnet, 

m fur 2, 3 oder 4 steht und 



50 6. 1-(4-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen}tetrahy- 

dropyrimidin nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeich- 
net durch die Forme! 



60 




7. Verfahren zur Herstellung eines Nitromethy- 
65 len-Derivats der allgemeinen Formei 

10 
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H 




(I) 



in der 

R ein Wasserstoff-Atom, Methyl, Ethyl, Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec. Butyl odertert. Butyl be- 
zeichnet, 

m fiir 2, 3 oder 4 steht und 

n fur 0, 1 , 2 oder 3 steht, 
Oder eines Salzes desselben, dadurch gekennzeich- 
net dass sine Verbindung der aMgemeinen Formel 



R 




CH-(CH2ln-NH-{CH2)m-NH2 (ill. 



in der R, m und n die im vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der allge- 
meinen Formel 

R'-S 

X = CHN02 (III), 

R'-S 



m represents 2, 3 or 4 and 
n represents 0, 1, 2 or 3, 
or a salt thereof. 

2. Nitronfiethylene derivatives or a salt thereof ac- 
5 cording to Claim 1 , characterised in that m is 2 or 3. 

3. 1 -(3-Pyridylmethyl}-2-nitromethylene)imldaz- 
oline according to Claim 1 or 2, characterised by the 
formula 

H 

I N 

^CHN02 
N 



15 




20 

4. 1 -(4-Pyridylmethyl)-2-nltromethylene)imidaz- 
oline according to Claim 1 or 2, characterised by the 
formula 

H 

I ^ 

^CHNOs 

N 



30 




in der jedes R' eine niedere Alkyl-Gruppe bezeichnet 
Oder die beiden R'-Gruppen zusammen eine niedere 
Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlenstoff-Ato- 
men bezeichnen und mit den ihnen benachbarten 
Schwefel-Atomen einen Ring bilden konnen, umge- 
setzt wird. 

8. Insektizides, mitizides und nematizides Mittel, 
enthaltend als Wirkstoff ein Nitromethylen-Derivat 
der allgemeinen Formel (I) gemass Anspruch 1 oder 
ein Salz desselben. 



Claims 



35 5. 1 -(3-Pyridylmethyl)-2-nitromethylene)tetra- 
hydropyrimldine according to Claim 1 or 2, charac- 
terised by the formula 



45 




1 . Nitromethylene derivatives of the general for- 
mula 



(CH 




(I) 



(CH2)n-CH 



in which 

R designates a hydrogen atom, methyl, ethyl, pro- 
pyl, i-propyl, n-butyl, i-butyl, sec. butyl or tert. butyl. 



6. 1 -(4-Pyridylmethyl )-2-nitromethylene)tetra- 
hydropyrimidine according to Claim 1 or 2, charac- 
terised by the formula 



> 

N 



CH2 



CHNO2 




N 



/ 



7. Process for the preparation of a nitromethylene 
derivative of the general formula 



11 
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(1) 



in which 

R designates a hydrogen atom, methyl, ethyl, pro- 
pyl, i-propyl, n-butyl, i-butyl, sec. butyl or tert. butyl, 

m represents 2, 3 or 4 and 

n represents 0, 1 , 2 or 3, 
or a salt thereof , characterised in that a compound of 
the general formula 



I 

CH-(CH2}n-NH-(CH2)m-NH2 



(11) 



in which 

R, m and n have the meanings given above, is 
reacted with a compound of the general formula 



R'-S 



>C = CHN02 



R'-S 



(III), 



in which each R' designates a lower alkyi group or the 
two R' groups together designate a lower alkylene 
group with at least 2 carbon atoms and can form a 
ring with the sulphur atoms adjacent to them. 

8. Insecticidal, miticidal and nematicidal agent, 
containing a nitromethylene derivative of the general 
formula (1) according to Claim 1 or a salt thereof as 
the active compound. 



Revendications 

1 . Derive nitromethylenique de formule generale 



(CH2), 




(I) 



(CH2)n-CH 



dans iaqueile 

R est un atome d'hydrogene, un groupe methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec- 
butyle ou tertio-butyle, 

m a la valeur 2, 3 ou 4 et 

n a la valeur 0, 1,2 ou 3, 
ou un sel de ce derive. 



30 
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2. Derive nitromethylenique ou un sel de ce derive 
suivant la revendlcation 1 , caract^rise en ce que m a 
la valeur 2 ou 3. 

3. 1 -(3-pyridylmethyl)-2-nitromethylene)imlda- 
zoline suivant la revendlcation 1 ou 2, caracterise par 
la formule 



H 
-N 



CHNO2 




CH; 



4. 1 -(4-pyridylmethyl)-2-nitrom§thylene)imida- 
zoline suivant la revendication 1 ou 2, caracterise par 
la formule 




5. 1 -(3-pyridylmethyl)-2-nitromethylene)tetra- 
hydropyrimidine suivant la revendication 1 ou 2, 
caracterise par la formule 



H 



N 



CH; 



CHNO2 




6. 1 -(4-pyridylmethyl)-2-nitrom6thyl6ne)tetra- 
hydropyrimidine suivant la revendication 1 ou 2, 
caracterise par la formule 



M 



CHNO2 



N 

I 

CH2 



7. Precede de production d'un derive nitromethy- 
lenique de formule generale 



(IL 
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dans laquelle 

R est un atome d'hydrog§ne, un groupe methyle, 
6thyle, propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec- 
butyle ou tertio-butyle, 

m a la valeur 2, 3 ou 4 et 

n a la valeur 0, 1, 2 ou 3, 
ou un sel de ce d6riv§, caracteris^ en ce qu'on fait 
reagier un compos§ de formule g6n6rale 



R 




CH-{CH2)n-NH-(CH2)m-NH2 01) 



dans laquelle R, m et n ont les definitions indiqu6es 
cl-dessus, avec un compos6 de formule g6n6raie 

R'-S 

)C = CHN02 {ill), 

' R'-S 

dans laquelle chaque R' repr^sente un groupe alkyle 
inf 6rleur ou bien les deux groupes R' forment conjoin- 
tement un groupe alkylfene inf^rieur ayant au moins 

10 deux atomes de carbone et peuvent former un noyau 
avec les atomes de soufre qui leur sont adjacents. 

8. Composition Insecticide, acaricide et n6mati- 
cide, contenant comme substance active un d§riv6 
nitrom6thyl6nique de formule g6n6rale (I) suivant la 

15 revendication 1 ou un sel de ce d6riv6. 
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